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二硒化钛单晶透射电子显微镜样品制备及微结构研究
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摘 要：本文结合二硒化钛（1T-TiSe2）单晶介绍一种可广泛应用于二维层状材料透射电镜样品制备的实验方法，

可将厚度合适的单晶薄片转移至金属载网或原位电/热芯片上，具有操作简便、成功率高的特点。针对所制备的样

品，使用高分辨透射电子成像、原子分辨扫描透射成像、原位变温电子衍射和输运测量、X 射线色散能谱和电子能量

损失谱等技术对材料的结晶质量和微观结构特性进行了系统的表征，结果表明材料本征性质在制备过程中得以保

留。此外，对该方法的现存不足进行了讨论，对未来发展做出了展望，以期为相关科研工作提供参考。
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A study on transmission electron microscopy specimen preparation and the 
microstructure of 1T-TiSe2 single crystal
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Abstract：This article introduces an experimental method of preparing transmission electron microscopy 
（TEM） specimen of titanium diselenide （1T-TiSe2） single crystal， which can be extended to the two-
dimensional layered materials.  Crystal flakes with electron-transparent thickness can thus be transferred onto ei⁃
ther metal grids or in-situ electric/thermal chips， with the advantages of simple operation and wide adaptation.  
The prepared specimens were characterized by high-resolution transmission electron imaging， atomic-resolved 
scanning TEM， in-situ cryogenic electron diffraction and transport measurements， X-ray dispersive energy spec⁃
tra， and electron energy loss spectra to systematically study the crystalline quality and microstructure features of 
the material.  The results show that the intrinsic crystal properties are preserved during the preparation process.  
Additionally， the limitations and future prospects of this method are discussed， aiming to provide references for 
related research work.
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0　引言

当材料中电子运动在维度上受到限制时会诱导

出众多新奇的量子特性，探索二维材料中电子 -电
子、电子-晶格间的耦合和竞争现象是凝聚态物理研

究领域中的前沿课题［1-3］。相比于传统三维材料体

系，维度的降低有助于量子效应的增强，其中纷繁复

杂的对称性、拓扑结构和强关联效应导致了二维体

系在较大的能量和空间尺度上依然能够表现出明显

的量子行为，从而派生出了诸如超导体、拓扑绝缘
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体、外尔半金属、量子自旋液体、自旋冰等量子材料

体系的分类［4-5］。此外，二维材料在工程技术和应用

层面也有着巨大的发展潜力，其优异的电学和光电

性能使其在新型半导体器件、可穿戴柔性器件、光电

探测等方面的研究和开发中扮演着重要角色［6］。另

一方面，材料的宏观物性通常由其微观结构所决定，

例如魔角双层石墨烯材料所展现出的超导电性对层

间的转角十分苛刻，容忍度仅在魔角 1. 1 度正负偏

差 0. 1 度的范围之内［7］；二维铁电材料中的铁电性

和极化方向与原子的偏离位移直接相关，精确测量

偏移量即可获取铁电极化相关信息［8］。由此需要在

二维材料研究中实现精细地控制和表征其微观结

构。随着球差校正器、扫描透射电子显微成像、层叠

衍射成像等透射电子显微镜（transmission electron 
microscope，TEM）相关硬件和实验方法的迅速发

展，以原子级的空间分辨率对晶格和电子结构进行

表征已成为可能，极大促进了微观结构表征、结构-
物性关联等研究领域的发展［9-10］。

1　二维电镜样品制备方法发展简介

制备高质量的透射电镜样品是开展相关实验研

究的前提，针对不同类型的材料目前已发展出了研

磨溶液分散、离子减薄、聚焦离子束切片、超薄切片、

双喷减薄等样品制备技术［11］，其最终目标是得到厚

度约为 100 nm 以内的颗粒或薄膜样品。不同的制

样方法适用于不同的材料范围，与材料的物理和化

学特性、预表征的结构信息直接相关，例如双喷减薄

抛光方法通常只适用于金属或合金材料。对于二维

材料而言，同样可以通过聚焦离子束、超薄切片等方

法制备，但基于其较弱的层间结合能，可以采用一些

有别于常规三维材料的新型方法实现高效的样品制

备，其关键是将厚度合适的二维薄膜转移至金属载

网或其他原位芯片上去［12-14］。剥离二维样品的方法

包括胶带解理［15］、化学液体剥离［16］等，而转移的方法

也可以分为干法压印［17］和湿法转移［18］两种。干法压

印是使用聚二甲基硅氧烷（Polydimethylsiloxane，
PDMS）或聚甲基丙烯酸甲酯（polymethyl methacry⁃
late，PMMA）等高分子聚合物粘取厚度合适的二维

材料后使用高精度二维材料转移系统压在载网或基

底上，之后移开聚合物，样品即有一定概率吸附粘留

在目标位置上，但当需要将样品转移至金属载网、原

位芯片狭缝等不平整的位置时，较大概率会造成样

品破损。对于湿法转移，通常需要使用碱性或酸性

溶液将样品与高分子聚合物分离，该过程较为耗时

而且某些样品会与腐蚀性溶液发生化学反应，影响

材料本征结构。鉴于上述常规制样方法所存在的局

限性，发展新型高效的二维样品制备方法势在必行，

以避免使用复杂的有机聚合物和成本高昂的样品转

移设备、降低材料转移过程中外力造成的薄膜破损，

从而降低样品制备技术门槛、提升制样成功率，推动

透射电子显微学在二维材料体系研究中的应用和发

展。本文中，将介绍一种基于 Crystalbond 热熔蜡和

丙酮试剂的二维透射电镜样品制备方法，制备过程

简易、耗时较短而且所得到的样品可保存原始材料

的结构和物性，首次实现了二维材料向原位电镜芯

片上的直接转移。

2　实验仪器与设备

本文实验中所使用的透射电子显微镜为 JEOL 
JEM-ARM200F NEOARM 双球差校正电镜，配备

热场发射电子枪和 Gatan GIF Continuum K3 能量过

滤系统。所使用的聚焦离子/电子双束型号为 JEOL 
JIB-4700F，配备牛津仪器 Ultim Max 40 EDS 探测

器。所使用的原位透射电镜样品杆为 Gatan Model 
636 液氮低温杆和 Himmingbird Cryo Biasing 1950 
series 原位低温电场杆。光学显微镜型号为 Nikon 
ECLIPSE LV100ND。

3　基于热熔蜡的金属载网样品制备步骤

图 1（a）—（j）显示了本制样方法基本操作步骤

的示意图，图 1（m）—（t）为关键步骤所对应的照片。

其基本思路是先用胶带从块材上取下二维材料薄片

并转移至载玻片的热熔蜡上，使用胶带进一步减薄

热熔蜡上的样品，之后结合丙酮试剂将厚度合适的

样品转移至金属载网上，待试剂挥发干燥即可得到

可供 TEM 观测的样品。所需的工具和仪器包括：

透明胶带（Scotch tape）、热熔蜡（CrystalbondTM 509，
Ted Pella，流点 flow point 为 121 ℃）、载玻片、镊子、

滤纸、加热台、丙酮试剂、TEM 金属载网、透射式光

学显微镜和通风橱。具体操作步骤可归纳如下：

（1）从手套箱或真空罐等样品储存设备中取出

待制备的单晶二维材料，用刀片切割下一块尺寸约

为 2 mm×2 mm 的样品，用热熔蜡将其固定在尺寸

约为 2 cm×2 cm 的载玻片上，确保样品表面平行于

载玻片且不被热熔蜡覆盖，如图 1（a）和图 1（m）

所示。

（2）将一节透明胶带按压于载玻片上的样品表

面，让胶带与样品表面接触充分，如图 1（b）所示。
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（3）撕下透明胶带，即有部分样品残留于胶带

上，将胶带放置于平整桌面，有样品的一面朝上，如

图 1（c）和图 1（n）所示。

（4）另用石英刀准备一块尺寸约为 2 cm×2 cm
的载玻片，将其放置于温度为 120 ℃的加热台上，在

靠近载玻片某一边缘涂上热熔蜡，如图 1（d）和图 1（o）
所示。

（5）待热熔蜡充分融化后，将载玻片从加热台上

取下，在载玻片冷却前迅速将其倒扣于胶带的样品

上，确保热熔蜡和胶带上的样品充分接触，如图 1（e）
和图 1（p）所示。

（6）撕下透明胶带，即有部分样品残留于载玻片

上，如图 1（f）所示。

（7）将上一步骤中的载玻片放置于透射光照明

的光学显微镜上，观察载波片上被热熔蜡固定住的

样品厚度，若大部分样品并不透光，则再次贴上透明

胶带，反复减薄载玻片上的样品，如图 1（g）所示。

（8）边减薄边观察，直至载玻片上的样品有较大

面积处于可透光状态，如图 1（h）和图 1（q）所示。

（9）在通风橱中放置一片滤纸，滤纸中心放置一

片 400 目或更高目数的 TEM 金属载网，将带有减薄

样品的载玻片倒扣于金属载网上，让样品与载网直

接接触，如图 1（i）和图 1（r）所示。

（10）在滤纸上缓慢滴上丙酮试剂，需一直保持

滤纸处于湿润状态，如图 1（j）和图 1（s）所示。

（11）10 min 后，热熔蜡会被丙酮充分溶解，轻轻

按压载玻片，让样品与金属载网充分接触，如图 1（k）
所示。

（12）在滤纸上的丙酮完全挥发前，轻轻移开载

玻片，减薄后的样品即附着于金属载网上，通过透射

式光学显微镜确认是否有透光的样品处于载网上，

若有则制备成功，如图 1（l）和图 1（t）所示；若残留的

样品过厚或过少，则重复步骤（2）至（12）。

4　金属载网样品结构及成份表征

为了验证以上方法的可行性以及样品质量，采用

典型二维电荷密度波（charge density wave，CDW）

材料体系 1T-TiSe2开展了实验［19］，所得透射电镜样

品如图 2（a）右上角插图所示。在 400 目的铜网上分

布着厚度不同的 TiSe2薄片，尺寸通常为数百微米，可

紧紧吸附在载网的孔洞上，如扫描电镜图像图 2（a）
所示。由于所用载网已去除所附着的碳膜，孔洞中

的样品是完全悬空的，而且表面无明显杂质附着。

图示中样品较薄，10 keV 的电子束即可穿透样品，

显示出样品下方的金属框架。进一步地，将制备好的

样品装载于双倾样品杆上并插入透射电镜，135倍下

观察到的 TiSe2薄片如图 2（b）所示，可见 200 keV 的

电子束可穿过薄膜，孔洞中的黑色条纹衬度为二维样

品褶皱所对应的弯曲条纹。当放大倍数为 200 万倍

时，通过球差校正高分辨成像（high resolution trans⁃
mission electron micrograph， HRTEM）可观察晶格

图像，如图 2（c）所示，图像中心可清楚观察到由 Se
和 Ti排列而成的蜂窝状结构，与 TiSe2沿［001］方向

所观察的投影结构相一致。由于二维材料的本征特

性，样品表面不会是完全平整的，而会存在褶皱，故

而图像中心的六边形结构清晰，随着晶体取向的变

化，图像周围逐渐演化成线状的晶格条纹。同样地，

使用扫描透射电子显微方法（scanning transmission 
electron microscopy，STEM）中的高角环形暗场成

像（high-angle annular dark field，HAADF）技术，可

清晰观察地到 Ti 和 Se 原子的空间分布，如图 2（d）
所示。在 HAADF 图像中原子柱衬度大约与原子序

数的 1. 7 次方成正比，故而更重的 Se 原子在图像中

形成明亮的六边形蜂巢结构，而较轻的 Ti 元素则

为 六 边 环 中 心 的 暗 点 ，所 展 现 出 的 结 构 特 性 与

HRTEM 图像一致。HRTEM 和 STEM 两种方法

图 1　二维材料 TEM 样品制备流程

（a）—（j）为制备过程中关键步骤的示意图；（m）—（q）为关键

步骤所对应的实物照片。

Figure 1　The preparation process of TEM specimen for TiSe2

Figures （a）—（j） are schematic diagrams of the key steps； 
Figures （m）—（q） are corresponding photos.
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得到的晶格均显示清晰的晶格结构，说明制样过程

中没有引入明显的非晶层，保留了材料的原始原子

结构。

除了原子分辨成像外，依靠电镜的能谱附件还

可以对样品的成份进行分析，以此判断制样过程中

是否会引入其他杂质。图 3（a）—（c）显示了使用聚焦

离子/电子双束系统中的 X 射线能量色散谱（energy-
dispersive X-ray spectroscopy，EDS）所测量的二维

面扫结果，其中图 3（a）为二次电子扫描图像，图中

的亮暗条纹是由二维薄膜样品的褶皱弯曲所引起

的，EDS 扫描范围约为 22 μm×15 µm，覆盖整个

SEM 图像区域，成像所用的信号为 Ti的 Kα1特征峰

和 Se 的 Lα1，2 特征峰，两种元素在悬空的 TiSe2 薄膜

样品上呈均匀分布如图 3（b）和图 3（c）所示。除了

铜载网所产生的信号外，并无其他明显杂质元素的

信号被探测到。一般而言，EDS 技术对原子序数较

小的元素敏感度较低，而 C 元素可能会因为制样过

程中所用的有机物而造成杂质残留，另外 O 元素也

有可能因为制样过程中样品被空气氧化而引入，这

就需要使用对轻元素更敏感的电子能量损失谱

（electron energy loss spectroscopy，EELS）技术对其

进行验证探测。图 3（d）—（f）显示对 TiSe2 样品的

EELS 测量结果，图 3（d）为 STEM 图像，较亮的区

域相比于较暗的区域更厚，而右侧呈现为纯黑色的

区域为样品外的真空，EELS 信号收集范围如图中

黄颜色矩形框所示。图 3（e）和图 3（f）分别显示了

Ti和 Se 元素对应特征峰的强度分布，明暗衬度对应

样品厚度的变化，同 EDS 结果一样，两种元素在样

品上分布均匀。此外，图 3（g）显示了电子能量损失

范围为 180~800 eV 的谱线（红色曲线），EELS 信号

强度随着能量增大整体呈幂指数衰减，来源于非弹

性散射电子的背底信号，C、Ti和 O 三种元素在此能

量范围内的特征峰位置从左至右由黑色的竖线标

示，依次为 284、456 和 532 eV。在该图中，仅有 Ti
元素的峰清晰可见，而没有 C 和 O 的信号，说明了所

制备的 TEM 样品并没有被有机载体（热熔蜡）或有

机试剂（丙酮和酒精）所污染，在十多分钟的制样过

程中也没有被环境中的氧气所造成明显氧化。

除此之外，为了验证制备样品后材料的相变特

性得以保留，采用原位低温电镜技术对该体系的结

构随温度变化进行了表征。TiSe2 是典型的 CDW
体系，电子密度空间均匀性会随着温度发生变化，通

常在较低温度下呈现周期性的非均匀分布，而且伴

随着周期性结构畸变和原子位移，这种结构变化可

以被电子衍射所探测到。对于 TiSe2而言，温度降至

200 K 附近时会产生 CDW 相，从而引起 2×2×2 型

的晶格超结构。图 3（h）和图 3（i）显示了两张变温过

程中的典型选取电子衍射（selected-area electron dif⁃
fraction，SAED）图像，对应温度分别为 240 K 和 94 
K，由于材料的解理面为 a-b平面，所得 SAED 图像

对应［001］带轴。图中较亮区域为零阶劳厄带，而外

圈的亮斑点对应一阶劳厄带，对比两图可发现，低温

时（200 K 以下）在零阶和一阶劳厄带之间会出现一

圈新的衍射斑点，由图 3（i）中的半透明白色圆环所

标示，此特性即对应着 CDW 相的形成。由此可见，

我们所采用的制样方法不会对材料的相变特性造成

破坏，相较于聚焦离子束切片等高能离子束轰击的

制样方法在保护样品物性方面具有明显优势。

5　原位芯片样品制备步骤及样品物性表征

在透射电镜内使用原位芯片可实现不同外界条

件（例如气/液环境、加热/冷冻、应力、电/磁场等）对

材料微观结构的调控，研究对象主要为三维块体材

料、能源纳米材料等［20-21］，对于二维材料则鲜有报

道，制样方法主要为聚焦离子束刻蚀和溶剂超声分

散等［22］。据知，目前尚无将 TiSe2 材料转移至原位

芯片上开展研究的报道，而对于其他二维材料体系，

图 2　（a）400 目铜载网上 TiSe2 薄片样品的 SEM 图像；（b）
同一载网上薄片样品的 TEM 图像；（c）TiSe2 样品的高分辨

晶格图像；（d）对应样品的原子分辨 HAADF 图像

Figure 2　（a） SEM image of TiSe2 thin specimen on 400 mesh 
copper grid； （b） Corresponding low-mag TEM image； （c） 
High-resolution TEM image observed along ［001］ direction； 
（d） Atomic resolution STEM-HAADF image
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有研究者通过复杂的化学刻蚀技术进行原位透射电

镜样品制备，缺乏直接高效的制样方法。在此背景

下，本文所介绍的制样方法不仅可以用于普通金属

载网样品制备，同样也可以用于原位硅基芯片样品

的制备，即将厚度合适的二维材料转移至芯片的镂

空狭缝处，并与芯片上的金属电极紧密贴合。该方

法可避免干法压印制样过程中高分子聚合物与狭缝

上的材料分离时所造成的样品破裂。具体操作步骤

与前文略有差异，概述如下：

（1—8）与制备金属载网样品的步骤（1—8）一致。

（9）将步骤（8）中的载玻片置于反射式光学显微

镜下，并将丙酮试剂滴在热熔蜡上将其溶化。

（10）待石蜡完全溶化后薄片样品会漂浮与丙酮

溶剂中，挑选一片厚度合适的薄片，用镜头纸边角将

其吸附起来。

（11）移开载玻片，将原位电学芯片置于反射式

光学显微镜下，有电极的一面朝上，将丙酮滴在上表

面上，并一致保持其湿润。

（12）将镜头纸上的薄片浸润于芯片上表面的

丙酮中，使薄片与芯片贴合，薄片随即吸附于芯片表

面，移开镜头纸。

（13）滴丙酮保持芯片上表面湿润，用一根直径

约为 20 µm 的金属丝拨动薄片，调整其位置至芯片

狭缝处，并使样品与金属电极能够充分接触。

（14）待丙酮晾干，即制样完成。

图 4（a）显示了使用以上方法所制备的 TiSe2原

位芯片样品，图像采集于反射式光学显微镜，芯片尺

寸约为 4. 0 mm×3. 0 mm×0. 3 mm，黄颜色部分为

Au 电极，棕色部分为 Si/SiO 衬底，蓝色方框标注了

TiSe2薄片所处位置，放大图像显示于图 4（b）中，对

应的 SEM 图像显示于图 4（c）中。可见薄片样品紧

密贴合在电极上，在电子束下透明，而且覆盖了宽度

为 5 µm 的狭缝，该区域可用于透射电镜观测。使用

EDS 技术，对样品及周围芯片结构的元素成份进行

了分析，如图 4（d）—（g）所示，Ti 和 Se 在样品上均

匀分布，电极部分主要成份为 Au，衬底部分主要包

含 Si元素。图 4（h）显示了对应样品的 TEM 明场图

像，在狭缝中样品厚度均一而且可穿透 200 keV 的

电子束，所呈现的亮暗条纹由样品局域弯曲褶皱引

起。进一步地，为了验证制样后材料输运性质未受

影响，在电镜中运用四线法原位测量了样品电阻随

温度的变化曲线，如图 4（i）所示，呈现出典型的

TiSe2电荷密度波相变输运特性［19］，在 160 K 附近出

现电阻极大值。对应的二阶微分曲线显示于图 4（j）
中，在 CDW 相变温度 200 K 处出现明显的峰，与文

献报道一致［23］，说明材料输运和相变特性在制样过

程中未受影响。

结合上述的微观结构表征、元素成份分析、输运

性质测量结果可见，TiSe2材料的本征性质在制样过

程中得以保留。但值得注意的是，在处理黑磷、

FeSe、钠离子层状氧化物等对外界环境尤为敏感的

材料体系时则需尤为小心。本文所述制样流程中为

了使热熔蜡迅速融化并粘接样品，在空气中使用了

120 ℃的加热台对二者进行处理，该过程可能对材

图 3　TiSe2样品的元素分析及变温结构测量

（a）—（c）依次对应样品的 SEM 图像以及 Ti 和 Se 元素的

EDS 面扫分布图；（d）—（f）依次对应样品的 STEM 图像以及

Ti 和 Se 元素的 EELS 面扫分布图，EELS 采集区域由（d）中
黄色方框标示；（g）显示 180~800 eV 能量范围内的 EELS 谱

线，C、Ti 和 O 元素的特征峰位由黑色竖线标示；（h）和（i）分
别对应 240 K 和 94 K 温度下的选区电子衍射图像，低温下出

现的 CDW 衍射斑点由半透明白色圆环标示。

Figure 3　Elemental analysis and temperature-dependent 
structure measurements of the TiSe2 specimen

（a）—（c） SEM image and corresponding EDS mapping of Ti 
and Se elements； （d）—（f） STEM image and corresponding 
EELS mapping of Ti and Se elements， with the EELS collec⁃
tion area indicated by the yellow box in （d）； （g） EELS spec⁃
tral in the energy range of 180-800 eV， with characteristic 
peaks of C， Ti， and O elements marked by black vertical 
lines； （h） and （i） correspond to selected area electron diffrac⁃
tion images at temperatures of 240 K and 94 K， with CDW 
diffraction spots appearing at low temperatures marked by 
semi-transparent white circle in （i）.
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料本征性质造成负面影响，从而阻碍获取可信的实

验结果。为了避免相关问题，可考虑使用流点更低

的热熔蜡（例如 CrystalbondTM 555 和 555HMP 对应

的流点分别为 54 ℃和 66 ℃）和对应溶剂（Crystal⁃
bondTM 555 和 555HMP 溶剂为热水）作为替换，并在

手套箱内将样品隔绝空气进行制样操作。总而言

之，在制样前需对二维材料的基本化学和物理特性

有充分认知（可查看 MSDS 数据库），据此选取合理

的热熔蜡型号、对应溶剂和制样环境，并在采集电镜

数据时小心比对、综合研判。若该制样方法依然对

材料性质造成明显改变，则需结合特性考虑使用其

他制样方法。

6　总结与展望

综上所述，具有丰富物理性质的二维材料在透

射电子显微镜样品制备方面也具有其独特性，较弱

的层间耦合使得可以通过机械剥离的方法快速得到

厚度合适的薄片，而后续如何将其转移至各类型

TEM 载网或芯片上而且不影响材料的物理化学性

能则是值得探索的方向。本文中发展了一种基于热

熔蜡和丙酮试剂的制样方法，可实现高效的大面积

样品转移，结合原子结构成像、元素成份分析、变温

电子衍射、原位输运测量等实验方法验证了所制备

电镜样品具有较好质量，完整保留了材料的原始结

构和物性。本方法也存在着一定局限性，例如仅能

制备平行于解理层的样品，对于六方 BN 等透明材

料难以判断厚度，难以制作单层或少层二维材料样

品等，在未来也需要进一步地精进和完善，以拓展其

易用性和适用范围。
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